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@ Verwendung von langkettigen Ethern in Pflanzenschutzmittein.

@ Zur Bek@mpfung von Schadorganismen, vor allem Insekten, Milben und Pilzen, auf Pflanzen lassen sich
Alkylglykoside der folgenden allgemeinen Forme! verwenden:

H('Glyk) n-R *(EO)m

Darin bedeuten (-Glyk) den zweibindigen Rest eines Monosaccharids, n einen Wert zwischen 1 und 6, R eine
langkettige primére glycosidisch gebundene Alkyl-oder Alkenylgruppe mit 8 -22 C-Atomen, EQ die Ethylenglyko-
lethergruppe und m einen Wert von 0 bis 100.
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"Verwendung von langkettigen Ethern in Pflanzenschutzmitiein*®

Zum Schutz von Nutz-und Zierpflanzen vor Schidlingen, Krankheiten und Unkriutern werden heute
verschiedenste Verfahren, angefangen von der rein mechanischen Entfernung von Unkriutern und
Schidlingen bis hin zu gezielien Verinderungen der pflanzlichen Erbsubstanz, angewandf. Die am
haufigsten anzutrefifende Methode ist aber nach wie vor der Einsatz chemischer Bekdmpfungsmittel, da auf
diese Weise ein Erfolg meist einfacher und schnelier als mit anderen Verfahren zu erzielen ist.

Nachteilig beim Einsatz von chemischen Wirkstoffen sind aber oft unerwiinschte Nebenwirkungen, die
beispielsweise auf hohe Toxizitdt oder mangeinde Abbaubarkeit zuriickgehen k&nnen, und die oft nach
kurzer Zeit eintretende Resistenzbildung bei Schidlingen. Das Bediirinis, diese Nachieile zu vermeiden,
biidet heute einen nahezu ebenso starken Antrieb bei der Suche nach neuen Wirkstoffen wie der Wunsch,
stdrkere und selektivere Stoffe aufzufinden.

Der Wunsch nach Wirkstoffen mit glinstigem Eigenschaftsprofil war auch Ausgangspunkt der Entwick-
lungen, die zur vorliegenden Erfindung flihrten. Der Erfindung selbst liegt der Befund zugrunde, daB
gewisse langkettige Alkyiglycoside, die zum Teil als Tenside bekannt waren, auch auf dem Gebiet des
Pflanzenschutzes vorteilhafte Eigenschaften aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Alkylglycosiden der allgemeinen Formel |
H(-Glyk)s-R *(EO)m (1)
in der (-Glyk) den zweibindigen Rest eines Monosaccharids, n einen Wert zwischen 1 und 6, R eine
langkettige primére glycosidisch gebundene Alkyl-oder Alkenylgruppe mit 8 -22 C-Atomen, EQ die Ethylen-
glykolethergruppe und m einen Wert von O bis 100 darstellen, als Schadorganismen bek#mpfenden
Wirkstoff in Mittein zum Schutz von Nutz-und Zierpflanzen.

Diese Alkyiglycoside zeichnen sich durch ein ungew&hnlich breites Wirkungsspektrum gegen Schador-
ganismen aus und kdnnen die Wirkung einer Vielzahl von bekannten Pflanzenschutzmitteln und Herbiziden
in unerwarteter Weise ergénzen oder verstirken. Dabei unterscheidet sich die Wirkung der Alkyiglycoside
grundlegend von der Wirkung anderer Tenside, die als Hilfsmittel Ublicherweise bei der Ausbringung von
Agrarchemikalien, z. B. als Emulgatoren eder Spreitzungsmittel, eingesetzt werden.

Die erfindungsgem#Ben Alkylglycoside besitzen sowohl fungizide als auch insektizide und akarizide
Wirkung und lassen sich auf Grund dieser Eigenschaften als alleinige Wirkstoffe in den Mitieln zur
Beké@mpfung .von Schidlingen einsetzen. Bei dieser Form der Anwendung kommen die geringe Toxizitit
und der gute Bioabbau der Verbindungen besonders vorteithaft zur Geltung, zumal im aligemeinen auch auf
den Zusatz von organischen L&sungsmittein und Emulgatoren verzichist werden kann. Mitiel auf Basis
dieser Alkylglykoside eignen sich daher insbesondere auch zur Anwendung an Pflanzen, die ganz oder in
Teilen zum Verzehr bestimmt sind, selbst wenn die Ernte kurz bevor steht.

Die Alkylglycoside lassen sich aber auch in Kombination mit anderen Wirkstoffen aus den Gruppen der
Insektizide, der Fungizide, der Viruzide, der Akarizide, der Herbizide, der Wachstumsregulatoren, der
Reifebeschleuniger, der Repellents, der Blattdlinger und anderen einsetzen. Bevorzugt werden Kombinatio-
nen mit anderen Insekliziden, Fungiziden und Akariziden sowie mit Herbiziden, bei denen es nicht nur zu
einer Addition der Einzelwirkungen sondern auch zu einer synergistischen Wirkungsverstirkung kommen
kann. Die Anwendung in Kombination mit anderen Insekiziden, Fungiziden und Akariziden besitzt weiterhin
den Vorzug, einer Resistenzbildung bei den Pflanzenschidiingen entgegenzuwirken. Hier wiederum wird
insbesondere flir Mittel, die an Nahrungsmittelpflanzen eingesetzt werden sollen, die Kombination mit
solchen Wirkstoffen bevorzugt, die, wie die Alkylglycoside, keine Toxizitdt gegeniiber Warmbliitern aufwei-
sen, oder die sehr rasch in unschédliche Produkte umgewandelt werden.

In den &lteren Patentanmeldungen P 34 41 587.4-41 und P 35 07 380.2-41 wird der Einsatz von
Alkylglycosiden als Wachsemulgatoren in verdunstungshemmenden Zusatzmitteln beschrieben, die zur
Anwendung in der Landwirtschaft bestimmt sind. Diese Verwendung ist nicht Gegenstand des vorliegenden
Schutzrechts.

Die Herstellung der Alkylglycoside kann auf an sich bekannten Wegen erfolgen. In diesem Zusammen-

“hang wird auf die U.S. Patentschriften 3 547 828, 3 707 535 und 3 839 318, die deutschen Offenlegungs-

schriften 1 805 523, 1 943 689, 2 036 472 und 3 001 064 sowie auf die europdische Patentanmeldung 77
167 verwiesen.

Eine flir den technischen MaBstab bedeuisame Synthese besteht in der siurekatalysierten Kondensa-
tion von Monosacchariden vom Typ der Aldosen H(-Glyk)H mit langkettigen priméren Alkcholen (R-OH), die
8 bis 22, vorzugsweise 8 -18 C-Atome enthalten. Unter Wasseraustritt entstehen Alkylglycoside der Formel
It
H(-Glyk)s-R (1),
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wobei der Wert von n durch die Wahl der Reaktionsbedingungen in weiten Grenzen variiert werden kann.
Erfindungsgem3A brauchbar sind Alkyiglycoside der Formeln | und Il mit n = 1 bis 6, bevorzugt werden
Verbindungen mit Werten flir n zwischen 1 und 3. In Produkien, bei denen n grfer als 1 ist, stellt n -
naturgem&B einen statistischen Mittelwert dar. Die Alkylglycoside der Formel | erhdit man aus Il durch
Addition von Ethylenoxid, vorzugsweise unter alkalischer Katalyse, beispielsweise nach US-PS 2 407 002.
Bevorzugt werden die Alkylglycoside mit 0 bis 10 Mol Ethylenoxid, wobei Ethylenoxid insbesondere auch
vollig fehien kann.

Bei der Herstellung der Alkyiglycoside kann man auch von Oligo-oder Polysacchariden ausgehen, die
dann im Verlauf der sdurekatalysierten Reaktion zundchst durch Hydrolyse und/oder Alkoholyse zu
niederen Bruchstlicken depolymerisiert werden ehe sich die Alkylglycoside der Formel Il bilden. Auch
Gemische verschiedener reduzierender Monosaccharide oder Polysaccharide, die verschiedene Monosac-
charideinheiten enthalten, lassen sich als Ausgangsmaterialien verwenden, wobei falls n groBer als 1 ist,
entsprechend gemischt zusammengesetzte Alkyiglycosidmolekiile entstehen kdnnen.

Als Ausgangsmaterialien eignen sich folgende Monosaccharide:

Glucose, Mannose, Galaktose, Arabinose, Apiose, Lyxose, Gallose, Alirose, Idose, Ribose, Xyiose und
Talose sowie die aus diesen Monosacchariden zusammengesetzten Oligo-und Polysaccharide, beispiels-
weise Maltose, Lactose, Maltotriose, Hemicellulose, Stérke, Partialhydrolisate der Starke und Zuckersirup.

im Rahmen der Erfindung werden allerdings Alkylglycoside bevorzugt, die aus gleichen Monosacchari-
deinheiten aufgebaut sind. Besonders bevorzugt werden dabei Alkylglycoside, bei denen der Rest (-Glyk)
von der Glucose abgeleitet ist. Flir diese auch als Alkylglucoside bezeichneten Verbindungen werden
entsprechend als Ausgangsmaterialien Glucose, Maltose, Stérke und andere Oligomere der Glucose
verwendet.

Der Alkylteil R leitet sich bei der oben beschriebenen Herstellung von langkettigen, gegebenentalls
ungesittigten, priméren Alkoholen ab, die verzweigt sein kénnen, vorzugsweise aber nicht verzweigt sind.
Beispiele sind die synthetischen Oxoalkohole mit @ bis 15 C-Atomen und die aus natlirlichen Fettsiuren
gewonnenen Fettalkohole mit 8 -22 C-Atomen. Besonders bevorzugt werden die Fettalkohole mit 8 bis 18
C-Atomen sowie ferner die Oxoalkohole mit 9 bis 15 C-Atomen.

Der Einsatz der Alkylglycoside im Pflanzenschutz .erfolgt im allgemeinen in Form vorkonfektionierter
Mittel, die die Alkylglycoside und gegebenenfalls weitere Wirkstoffe und Hilfsstoffe enthalien. Vor der
Ausbringung werden diese Mittel in der Regel auf die Anwendungskonzentration verdiinnt, doch ist es im
Einzelfalle auch mdglich, die Mittel bereits von Anfang an in der Anwendungskonzentration herzustellen.
Ubliche Verdlinnungsgrade liegen zwischen 1 : 1 und 1 : 100, insbesondere 1 : 5 bis 1 : 50.

Bevorzugte Formulierungsform der Alkylglycoside ist die L&sung, wobei vor allem dann, wenn die
Alkylglycoside als alleinige Wirkstoffe verwendet werden, vorzugsweise Wasser als L&sungsmitte! dient.

Neben der L&sung kommen je nach Anwendungsgebiet der Mittel aber auch andere bei Pfianzen-
schutzmitteln Ubliche Zubereitungsformen, wie beispielsweise Emulsionen, Emulsionskonzentrate Suspen-
sionen, Pasten, Pulver oder Granulate, in Betracht. Diese Formen besitzen Bedeutung vor allem dort, wo die
Alkylglycoside in Kombination mit soichen Agrarchemikalien angewendet werden, die nicht als w#frige
Ldsung konfektioniert werden.In vielen F#llen kann hier die Tensideigenschaft einiger Alkyliglycoside
zusétzlich zur Stabilisierung von Emulsionen oder Suspensionen genutzt werden.

Der Gehalt an Alkylglycosiden kann in den Mitteln im Extremfall bei 100 Gew.-% liegen, wird im
aligemeinen aber, wegen der Mitverwendung von Hilfsstoffen und/oder anderen Wirkstoffen nicht Uber 90
Gew.-%, vorzugsweise nicht Uber 70 Gew.-% liegen. Bei wéfrigen L&sungen liegen die Gehalt in der Regel
nicht liber80 Gew.-%, insbesondere nicht Uber 70 Gew.-%. Die Untergrenzen liegen fiir Mittel, die ohne
weitere Verdiinnung angewendet werden, bei etwa 0,02 bis etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und
1 Gew.-%. In den Mittein, die vor Anwendung verd{innt werden, betrégt der Gehalt im allgemeinen mehr als
3 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 5 Gew.-% und insbesondere mehr als 20 Gew.-%.

Als Hilfstoffe bei der Formulierung der alkylglycosidhaltigen Mittel kommen alle in Pflanzenschutzmitteln
iblichen Hilfsstoffe, sofern sie mit den Alkylglycosiden vertriglich sind, in Betracht. Als solche seien
beispielsweise organische L&sungsmittel, feste uniGsliche Trigerstoffe, Dispergiermittel, Emulgatoren, Vis-
kositétsregulatoren und Streckmitte! genannit.

Je nach Einsatzgebiet der Mittel kann die Anwendungskonzentration der Alkylglycoside in weiten
Bereichen variiert werden. Die Untergrenze ist bei der Bek@mpfung von Pflanzenschidlingen im allgemei-
nen erreicht, wenn bei volistindiger Benetzung der Pflanze gerade die fiir die beabsichtigte Wirkung
notwendige Menge an Alkylglycosiden aufgebracht wird. Sie liegt, abhdngig von den jeweils zu
bek@mpfenden Schidlingen, bei etwa 0,02 bis etwa 2 Gewichisprozent, insbesondere zwischen 0,1 und 1
Gew.-%, kann aber in Extremfiilen auch deutlich Uber oder unter diesen Werten liegen. Die Obergrenze der
Anwendungskonzentration wird weitgehend durch die Loslichkeit der Alkylglycoside und die Viskositét der
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L8sungen bestimmt. In vielen Fillen lassen sich wiBrige L&sungen mit einem Gehalt von 70 Gew.-%
Alkylglycosid noch gut herstellen und handhaben. Dies ist vor allem bei gewerbhcher Anwendung von
Bedeutung, bei der groBer Wert auf Gewichtseinsparung gelegt wird.

Beispiele
1. Herstellung von Alkyiglycosiden der Formel Il (Tabelle 1)

Die Herstellung der Alkyiglykoside A -D, F und G erfolgte durch siurekatalysierte Umsetzung von
Glucose mit Fettalkoholen der Keitenldngen C, bis C. analog US-PS 3 839 318 (Methode 1). Die
Alkylglucoside E und H wurden ausgehend von Butyigiucosid durch Transglykosidierung analog US-PS 3
547 828 gewonnen (Methode 2). Mit Ausnahme von H, das zunZchst durch Umkristallisieren aus Aceton
weiter gereinigt wurde, wurden alle Produkte in technischer Reinheit zur Herstellung der erfindungs-
gemé&pfen Mittel eingesetzt.

Zusammensetzung und analytische Daten der Produkte sind in Tabelle 1 aufgeflhrt.

Tabelle 1

Alkylglucoside A - H

*
Chiffre R Herstell- n OH-Zahi
- methode
A n-Alkyl CBIC10 1 1,8 777
B n-Alkyl C8/C10 1 1,3 722
C n-Alkyl CTZ/CM 1 1,4 661
D n-Alkyl C,,/C,, 1 2,2 676
- E Talgalkyl 2 5,4 804
(C16/C18,partiell
ungesattigt)
F n-Alkyl CBIC10 1 1 709
G n-Alkyl CIZICM 1 1 590
H n-Alkyl C12 2 1 638
*

laut T - NMR und Hydrolyseergebnis
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2. Herstellung von Alkyiglycosiden der Formel |

Die Darsteliung der ethoxylierten Alkylglucoside | und K erfolgte analog US-PS 2 407 002 durch
basenkatalysierte Anlagerung von stSchiometrischen Mengen Ethylenoxid an das Alkyiglucosid G. Die
Rohprodukte lagen als braune, viskose Massen vor und wurden durch Zusatz von 1 % H,0, (70 %ige
L8sung) und Erhitzen auf 100 °C gebleicht, ehe sie zur Herstellung der Mittel eingesetzt wurden.

Die beiden Verbindungen wiesen folgende Daten auf:

Chiffre R n m OH-Zahl
| n-Alkyl Cu/C“4 1 2 507
K n-Alkyl C12/Cw 1 5 413

3. Herstellung der Pflanzenschutzmitiel

Aus den Verbindungen A bis K wurden Mittel in Form w&Briger oder waBrig-isopropanolischer L&sungen
hergestellt, die unverdiinnt oder mit Wasser verdiinnt zur Anwendung kamen.

Chiffre Wirk- Konzentration - Lésungsmittel
stoff Gew.-% '

A 30 A 30 Wasser

B 60 B 60 Wasser

C 2 o 2 Wasser

D 6 D ) 6 Wasser

E 10 E 10 Wasser

F 40 F 40 Wasser

G 4 G 4 Wasser

H 2 H 2 Wasser

I 10 | 10 Wasser/Isopropanol(85:15)
K 25 K

25 Wasser/lIsopropanol(85:15)

4. Einsatz gegen Blattlduse

Zur Bekdmpfung von Blattidusen wurden Solanum-Jungpfianzen mit Blattidusen (Myzodes persicae)
infiziert. Nachdem ein Befall von 100 -150 Blattidusen auf den Pflanzen vorlag, wurden diese bis zur
vollstdndigen Benetzung mit den Ldsungen behandelt. Je 5 Pflanzen wurden fiir eine Versuchsreihe
herangezogen. Die Kontrollen erfoigten, wie in der Tabelle 2 angegeben, 1, 3 bzw. 7 Tage nach der
Behandlung. Die Leistung der Préparate wurde als Wirkungsgrad (Wg) nach der Abbott-Formel berechnet:



10

15

20

25

30

35

40

50

55

0 230 588

Lebende in der Kontrolle - Lebende im Versuch
Wg in & = - x100
Lebende in der Kontrolle

5. Einsatz gegen Spinnmilben

Fur die Versuche zur Bekdmpfung von Spinnmilben wurden Buschbohnen angezogen und mit Spinn-
milben (Tetranychus urticae) infiziert. Nachdem sich ein Befall von 10 -15 Spinnmilben pro 10 cm?
Blattflache etabliert hatte, wurden die Pflanzen mit den L&sungen bis zur vollstdndigen Benetzung
behandelt (je 5 Pflanzen wurden flir eine Versuchsreihe herangezogen). Die Kontrollen der Pilanzen
erfolgten 3, 7 bzw. 14 Tage, wie in der Tabelle 2 angegeben, nach der Behandiung. Der Wirkungsgrad -
(Wg) der Priifprodukte wurde hier nach der Formel von Hendersen/Tilion berechnet:

Bn x Uv
Wg in %= (1- ——————) x 100
Bv x Un
Bn = Zahl der Milben pro 10 cm? auf den behandelten Pflanzen nachher
Uv = Zahl der Milben pro 10 cm? auf den unbehandelten Pflanzen vorher
Bv = Zahl der Milben pro 10 cm? auf den behandelten Pflanzen vorher
Un = Zahi der Milben pro 10 cm? auf den unbehandelien Pflanzen nachher
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6. Einsatz gegen Mehltau

Die PrUfung der Mittel gegen Echten Mehitau erfolgte an Elatior Begonien (Jungpflanzen), die mit dem
Krankheitserreger Echter Mehltau (Oidium begoniae) infiziert wurden. Der Befallsgrad bis zur Anwendung
der LOsungen bzw. nach Anwendung wurde in Wertzahlen von 1 -9 nach folgender Tabelle ermittelt:

Wirkung des Mittels auf den Befall

1 = kein Befall
2 = sehr schwacher Befall bis 2,5 %
3 = schwacher Befall 2,5 bis 5,0 %
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noch schwacher Befall 5,0 bis 10,0 %
mittelstarker Befall 10,0 bis 15,0 %
starker Befall 15,0 bis 25,0 %

sehr starker Befall 25,0 bis 35,0 %
sehr starker Befall 35,0 bis 67,5 %.
Totalbefall 67,5 bis 100,0 %

FUr jede Priflésung wurden jeweils 5 Pflanzen verwendet, die bei den Versuchsreihen der Tabelle 3
bereits einen Befall vor Versuchsbeginn aufwiesen, wihrend fiir die Versuchsreihen der Tabelle 4 Pflanzen
ohne Befall eingesetzt wurden.

Die befallenen Pflanzen wurden 2 mal im Abstand von 14 Tagen bis zur volistindigen Benetzung
bespriiht und 7, 14 und 21 Tage nach der ersten Behandlung begutachtet. Tabelle 3 enthdlt die

] "

O~ U A
]

- Bewertungszahlen nach 21 Tagen und den Durchschnitt aller drei Bewertungszahlen.

Die nicht befallenen Pflanzen wurden zun#chst mit den Testisungen behandelt, nach dem Abtrocknen
mit Mehitau infiziert und nach 14 Tagen ein zweites Mal behandelt. Die Begutachtung der Wirkung erfolgte
7, 14 und 21 Tage nach der Infektion. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse in Form der Bewertungszahlen nach
21 Tagen und der Durchschnittswerte aller drei Bewertungen. .
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Anspriiche

1. Verwendung von Alkylglycosiden der allgemeinen Formel

H(-Glyk)s-R * (EO)m (1)

55

in der (-Glyk) den Rest eines Monosaccharids, n einen Wert zwischen 1 und 6, R eine langkettige, primére,
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glykosidisch gebundene Alkyl-oder Alkenylgruppe mit 8 -22 C-Atomen, EO die Ethylenglykolethergruppe
und m einen Wert von 0 bis 100 darstellen, als Schadorganismen bekdmpfenden Wirkstoff in Mitteln zum
Schutz von Nutz-und Zierpflanzen.

- 2. Verwendung nach Anspruch 1 von Alkylglykosiden gemdB Formel | in der der Rest (-Glyk) von
Glucose abgeleitet ist.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 von Alkylglycosiden gem&8 Formel I, in der n einen Wert zwi-
schen 1 und 3 besitzt.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 von Alkylglycosiden gemiB Formel |, in der R ein
unverzweigter primarer Alkyl-oder Alkenyirest mit 8 bis 18 C-Atomen ist.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 von Alkylglycosiden gem&8 Formel |, in der m einen
Wert von 0 bis 10 besitzt.

6. Verwendung nach Anspruch 5, wobei m den Wert 0 hat.

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei der die Mittel mehr als 3 Gew.-%, vorzugsweise
mehr als 5 Gew.-% und nicht mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 70 Gew.-% an
Alkylglycosiden enthaiten.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei der die Mittel die Form wiBriger L&sungen
haben und Alkylglycosidgehalte von 0,02 bis 70 Gew.% aufweisen.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei der die Mittel neben den Alkyiglycosiden
wenigstens einen anderen Wirkstoff aus der Gruppe der Insektizide, Fungizide, Akarizide und Herbizide
enthalten.

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei der die Alkylglycoside als alleinige Wirkstoffe
verwendet werden.

11. Verwendung nach Anspruch 10 in Mitteln, die zum Gebrauch an Nahrungsmittelpflanzen bestimmt
sind.
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